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La presente invention a trait a une classe de 
nouveaux copolymeres lineaires oxadiazole-imi- 
de. Plus particulierement ,les copolymeres oxadiazole- 
imide comprennent les poiymeres essentiellement 
infusibles et insolubles dans lesquels les groupes 
aromatiques sont lies ensemble en partie par des 
groupes oxadiazoles et en partie par des groupes 
imides cycliques. 

L'invention a trait aux nouveaux copolymeres 
oxadiazole-imide, au procede pour les preparer 
et a leurs emplois. 

Les poiymeres lineaires de 1'invention sont 
caracterises par une stabiiite aux faautes tempera- 
tures et vis-a-vis de 1'oxydation extraordinairement 
elevees, de bonnes proprietes filmogenes, une excel- 
lente durete et d'autres proprietes physiques qui 
les rendent particulierement convenables pour I'em- 
ploi comme resines pour moulages, stratifies reve- 
tements de fil, pellicules pour l'isolation electrique 
ou pour les emplois en mecanique et en elec- 
tricite, comme filaments, adhesifs et produits ana- 
logues. 

L'invntion a comme principal objet de fournir : 
Une classe de nouvelles compositions resineuses 
comprenant des copolymeres dans lesquels les grou- 
pes aromatiques sont lies ensemble en partie par des 
groupes oxadiazoles et en partie par des groupes 
imides cycliques; 

Des precurseurs poiymeres solubles ou produits 
intermediaires a partir desquels on peut appliquer 
les copolymeres et les transformer a i'etat infusible 
et insoluble par action de la chaleur; 



Un nouveau procede de preparation des copo- 
lymeres oxadiazole-imide. 

D'autre objets apparaitront a partir de la descrip- 
tion detaillee ci-apres de l'invention. 

D' une facpn generale, les nouvelles compositions 
resineuses essentiellement infusibles et insolubles 
de l'invention presentent la formule generale sui- 
vante : 



/ C °\/ CO \ 
N R N 



--R'c 



dans laquelle R est radical organique tetravalent, 
R' et R" sont des radicaux aromatiques divalents, 
a, c et d sont des nombres entiers positifs pre- 
sentant des valeurs comprises entre 0 et 100 000 
environ, choisis de telle sorte qu'on ait au moins 
un groupe oxadiazole et au moins deux groupes 
imides presents dans la molecule, b est un nombre 
positif ayant une valeur comprise entre 1 et 100 000 
environ, la somme de a> c, b et d ayant une valeur 
comprise entre 10 et 400 000 environ. 

Dans ia formule de structure ci-dessus R est 
un radical organique tetravalent derivant d'un 
dianhydride d'acide tetracarboxylique et dans lequel 
les quatre liaisons sont disposees de telle sorte 
que les noyaux imides peuvent comporter 5 ou 6 
elements. Les radicaux organiques typiques qui 
peuvent etre presents sous forme R comportent les 
suivants : 





66 2191 0 73 783 3 
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Un ou plusieurs de ces radicaux peuvent etre 
presents dans le copolymere. 

Evidemment, on peut aussi avoir d'autres radi- 



caux 



. organiques tetravalents similaires dans ia struc- 
ture de polymere. 

Les radicaux aromatiques divalents typiques (R' 
et R") comprennent ies radicaux suivants : 





com 




\Q/ co -°\^\ 



D'autres radicaux aromatiques divalents peuvent 
etre incorpores dans la structure du polymere. 
Un ou plusieurs types de radicaux aromatiques 
divalents peuvent etre introduits dans la struc- 
ture clu polymere. 

Les polymeres vulcanises sont essentiellement 
infusibles et insolubles. La demanderesse a trouve 
toutefois qu'on peut facilement preparer les pre- 
curseurs ou produits intermediaires polymeres so- 
lubles a partir de ceux-ci pour obtenir des poly- 
meres finals par chauffage ou par procede de vul- 



canisation chimique. Les solutions des produits in- 
termediaires constituent un moyen convenable pour 
appliquer des polymeres sur un substrat ou pour 
couler des pellicules, pour tirer des fibres ou 
fabriquer de toute autre maniere ces elements. Aussi 
bien les groupes imides que les groupes oxadiazole 
sont engendres par des reactions de deshydrata- 
tion. Les premiers derivent d 5 un groupe acide ami- 
que et les derniers d'un groupe hydrazide. Les reac- 
tions impliquees sont illustrees par les equations 
suivantes : 




N-R-fHaO 



— CO— NH— NH— CO— R— 



A partir de ces reactions typiques, il ressort que 
les precurseurs de polymeres ou les produits in- 



-C C R- 



hH 2 0 



termediaires peuvent avoir une ou plusieurs 
structures suivantes : 



(A)- 



-R" d - 



COaH 
I 

-NH— CO— 6R— CO— NH- 
! 

COaH 



-R'e 
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! 1 
(B)^~CO-NH-NH-CO-j-- B.° a 



(Q- 



-CO— NH— NH-CO R' 



ou R, R', R", a, b, c 9 d ont les memes valeurs 
que ci-dessus. 

Dans ces produits intermediaires, aussi bien Pa- 
cide amique que les groupes hydrazides exercent 
un effet solubilisant sur ies polymeres et en conse- 
quence tous les trois types sont interessants. On 
a etabli toutefois que la liaison acide amique est 
plus efficace que la liaison hydrazide pour commu- 
niquer la solubilite au polymere. 

Une autre difference entre les groupes precur- 
seurs reside dans ieur vitese relative de deshydra- 
tation lorsqu'on les chaufie. Par exemple, la conver- 
sion d'un acide amique en un groupe imide se de- 
roule plus rapidement ou dans des conditions plus 
douces que la conversion d'un groupe hydrazide 
en un groupe oxadiazole. Si les deux groupes sont 
presents, Pacide amique est transforme presque 
completement en imide avant qu'il ne se produise 
une conversion appreciable de Phydrazide en oxa- 
diazole. Un durcissement par etapes de ce type est 
interessant dans certaines applications. Par exemple, 
dans la fabrication de stratifies ou dans la liaison 
adhesive, il est desirable qu'il se forme une resine 
relativement stable, partiellement durcie en tant que 
revetement sur le substrat. Au cours de Poperation 
de liaison subsequente, on fournit une quantite 
supplementaire de chaleur et on applique une pres- 
sion et la resine doit s'ecouler suffisamment pour 
iier ensemble ou remplir les interstices du substrat 
avant de durcir a Petat infusible. 

Pour la stabilite thermique maximale du polymere 
final, il est desirable que la conversion des deux 
groupes imide et oxadiazole soit complete. Cet 
objectif est atteint le mieux en formant des liaisons 
oxadiazoles par deshydratation chimique ou ther- 
mique du monomere qui peut alors etre purifie 
convenablement avant polymerisation. 

Ce procede donne naissance au produit interme- 
diaire acide amique - oxadiazole qu'on peut faire 
durcir soit par apport de chaleur, soit par une 
deshydratation chimique. Etant donne que la con- 
version en imide se deroule facilement et de fagon 
quantitative, la purification n'est pas necesaaire a 
ce stade. 

On realise le procede de polymerisation en dissol- 



-N R N- 



COaH 

I 

-NH— CO— R— CO-NH- 
i 

C0 2 H 



-R'c 



vant les produits intermediaires choisis dans un sol- 
vant convenable, par exemple dimethyl acetamide 
et en agitant le melange a des temperatures relati- 
vement basses, par exemple temperature ambiante 
jusqu'a 2° - 10° et jusqu'a ce qu'on ait atteint 
la viscosite desiree. La preparation des monomeres, 
leur reduction en derives amino et la preparation 
des produits intermediaires copolymeres ressorti- 
ront des exemples specifiques. 

L'invention sera decrite plus particulierement 
dans les exemples specifiques ci-apres. II est bien 
entendu que les exemples sont donnes uniquement 
a titre illustratif. Dans ces exemples, on utilise 
les symboles suivants pour representer a. la fois 
le derive monomere iui-meme et la partie du com- 
posant incorpore dans un monomere ou un poly- 
mere apres reaction d'un ou plusieurs derives fonc- 
tionnels : 

BTDA : Dianhydride de Pacide 3,3', 4, 4' - 
benzophenone tetracarboxylique; 

CPDA : Dianhydride de Pacide 1, 2, 3, 4 cyclo- 
pentane-tetracarboxylique ; 

DAPE ; Ether 'bis-aminophenyiique 4, 4'; 

H : Hydrazine mono-substituee sur un ou les 
deux atomes d'azote; 

IP : Isophtaloyle ; 

MAB : m-aminobenzoyle ; 

MAP : m-aminophenyle; 

MNB : m-nitrobenzoyle ; 

MNP : m-nitrophenyle; 

MP : m-phenylene; 

NTDA : Dianhydride de Pacide 1, 4, 5, 8 - 
naphtalene - tetracarboxylique; 

ODZ : 1, 3, 4, oxadiazole substitue en positions 
2 et 5; 

OX : Oxalyle; 

PAB : P-aminobenzyle ; 

PAP : P-aminophenyle ; 

PMDA : Dianhydride pyromeDitique ; 

PNB : P-nitrobenzoyle; 

PNP : P-nitrophenyle; 

TMA : Anhydride iximellitique; 

TMAC : Chlorure d'anhydride trimellitique. 

1. 
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A. Preparation des derives monomeres. — Exem- 
ple 2. — Preparation de la N,N'-bis (m-nitroben- 
zoyl) -hydrazine, (MNB) 2 H 

-CO- NH~ NH-CO~/\ 



N0 2 



Y 

N0 2 



On agite un melange de 1 500 cm 3 d'acetone, 
212 g (2 mols) de carbonate de sodium et 59 g 
(1 mol) d'hydrate d'bydrazine a 85 %, rapidement, 
tandis qu'on ajoute une solution de 371 g (2 mols) 
de chlorure de m-nitrobenzoyle dans 1 000 cm 3 d'ace- 
tone, en 2, 1/2 heures. On agite le melange pen- 
dant 3 heures encore et, ensuite, on evapore, dans 
un courant d'azote, a la temperature ambiante au 
voisinage de ia siccite. On melange le residu avec 
1000 cm 3 de HQ 2,4 N et on separe par filtration 
le solide blanc resultant on le lave a Feau et on 
le fait recristalliser a partir d'une solution dans 
environ 5 000 cm 3 d'acide acetique glacial. On lave 
les aiguilles blanches fines a i'acide acetique, puis 
au methanol, et on seche a 135 °C pour obtenir 
153 g (46 % de rendement) de N,N'-bis (m-nitro- 
benzoyl) -hydrazine, P.F. 245 °C. 

Exemple II. — Preparation du m-nitrobenzhydra- 
zide MNB-H. 



CO-NH-NH2 




On chauffe a reflux un melange de 167 g (1 mol) 
d'acide m-nitrobenzoique et 160 g (5 mols) de me- 
thanol, en agitant, pendant 3 heures tout en fai- 
sant passer un courant de HC1 sec dans le me- 
lange. On separe par filtration un precipite forme 
au refroidissement a la temperature ambiante, et on 



le dissout dans le methanol chaud. On chauffe la 
solution a I'ebullition pendant 10 minutes avec un 
melange de carbonate de sodium et de sulfate de 
calcium anhydre et ensuite on filtre. On agite le 
fillrat et on ie chauffe a reflux tout en ajoutant 
118 g (2 mols) d'hydrate d'hydrazine a. 35 %. On 
chauffe le melange a reflux pendant 90 minutes et 
on abandonne au refroidissement. On separe par 
filtration le produit solide et on le fait recristal- 
liser a partir de sa solution dans Peau pour obte- 
nir 258 g de m-nitrobenzhydrazine, p.F. 155- 
155,5 °C. 

Exemple III. — Preparation de N- (rn-nitroben- 
zoyl) - N'-fp - nitrobenzoyl) - hydrazine. MXB-H- 
PNB. 



10-NH-NH-O 



Y 

N0 2 




o 2 



On agite un melange de 91,5 g (0,5 mol) de 
m-nitrobenzhydrazide del'exemple II, 53 g (0.5 mol ) 
de carbonate de sodium de 200 cm 3 de dimethyl- 
acetamide, tout en ajoutant lentement une solution 
chaude de 93 g (0,5 mol) -de chlorure de p-nitro- 
benzoyle dans le xylene. On utilise un bain de glace 
pour maintenir le melange au-dessous de 100 °C. 
On continue a agiter pendant 30 minutes, apres 
quoi le produit est presque completement solide. 
Apres deux heures, on ajoute 1 500 cm 3 d'eau et 
une quantite suffisante de HC1 pour rendre le me- 
lange legerement acide. On separe, par filtration, 
le solide blanc forme, on le lave a Feau et on 
fait recristalliser a partir de sa solution dans Facide 
acetique glacial pour obtenir 144 g (87 % de ren- 
dement) <Taiguilles jaune pale, P.F. 250-251 °C. 

Exemple IV. — Preparation d'isophtal - bis - 
[N' - (p - nitrobenzoyl) « hydrazide], (PNB - Ho) 
IP. 



CO-NH-NH-CO CO~NH-NH-C0-<^ ^ >-NO a 




NOa 



On agite un melange de 48,5 g (0,25 mol) d'iso- 
phtaldihydrazide, 53 g (0,5 mole) de carbonate de 
sodium et 200 g de dimethylacetamide, tout en 
ajoutant lentement uhe solution de 140 g (0,75 mol) 
de chlorure de p-nitrobenzoyie dans 100 g de dime- 
thylacetamide. H se produit une reaction exother- 
mique avec formation transitoire d'une couleur 



rouge fonce. Lorsqu'on a ajoute la majeure partie 
de la solution, le melange reactionnel se solidifie. 
Apres repos pendant un nuit, on broie le solide, 
on le melange avec 1 000 cm 3 d'eau et suffisam- 
ment de HQ pour rendre le melange legerement 
acide. II se separe un solide legerement jaune, 
on f eiimine par filtration et on le fait recristalliser 
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a partir de sa solution dans le dimethylaceta- 
mide et on seche pour donner 88 g (72 % de 
rendement) d'un produit granulaire blanc, P.F. 
316 °C. 

Exemple V. — Preparation de N, N' bis (p - ni- 
trobenzoyl) - hydrazine (PNB) 2 H. 



CO-NH-NH-CCX 



— 5 — [1.459.375] 

d'eau fait augmenter le point de fusion a 296- 
297 °C. 

Exemple VI. — Preparation d'oxalyl -bis [N' • 
(m - nitrobenzoyl) - hydrazide] : (MNB - H) 2 OX. 





N0 2 



On agite une solution de 250 cm 3 d'eau, 5,9 g 
(0,1 mol) dehydrate d'hydrazine a 85 % et 55 g 
(0,4 mol) d'acetate de sodium trihydrate dans un 
melangeur Waring, tout en ajoutant rapidement une 
solution chaude de 37 g (0,2 mol) de chlorure 
de p-nitrobenzoyle dans 250 cm 3 de benzene. II se 
forme un precipite lourd. On ajoute 50 cm 3 d'eau 
supplemental et on poursuit fagitation pendant 
trois minutes. On elimine par filtration le produit 
solide, on le lave avec du benzene et de 1'eau 
et on le seche a 100 °C sous vide. On obtient une 
poudre jaune pesant 30 g (91 % de rendement), 
P.F. 294 °C. La recristallisation a partir de la solu- 
tion dans un melange de dimethylacetamide et 



CO-NH-NH-CO 





-NH-NH-CO-CO-NH-NH-CO- 



NOa 



On agite un melange de 500 cm 3 d'eau, 12 g 
(0,1 mol) d'oxalyidihydrazide et 32 g (0,3 mol) 
de carbonate de sodium dans un melangeur Waring 
tout en ajoutant lentement une solution de 38 g 
(0,2 mole) de chlorure de m-nitrobenzoyle. II se 
forme une suspension tres epaisse qu'on melange 
encore avec 500 cm 3 d'eau et qu'on agite a la main 
pendant plusieurs minutes. On lave le produit so- 
lide a 1'acide acetique dilue, on filtre, on lave a 
Feau, on fait recristalliser a partir de la solution 
dans un melange de dimethylacetamide et d'eau et 
on fait secher pendant 2 heures a 150 °C pour 
obtenir 36 g ( 100 % de rendement) d'une poudre 
blanche, P.F. environ 326 °C avec decomposition. 

Exemple VII. — Preparation d'isophtal - bis 
[N' (m - nitrobenzoyl) hydrazide] . (MNB - H 2 ) IP. 



CO-NH-NH-G 





NO* 



On agite un melange de 48,5 g (0,25 mol) d'iso- 
phtaldi hydrazide, 250 g de dimethylacetamide et 
58 g (0,55 mol) de carbonate de sodium tout 
en ajoutant lentement une solution de 102 g (0,55 
mol ) de chlorure de m-nitrobenzoyle dans 200 cm 3 
de benzene. On poursuit 1'agitation pendant 2 heures 
et on verse le melange dans 21 cm 3 d'eau. On rend 
legerement acide a Taide de HQ et on filtre le 
produit solide, on le lave a l'eau et on le fait 
recristalliser a partir de la solution dans un melange 
de dimethylacetamide et d'eau et on seche a 
100 °C sous vide. On obtient une poudre blanche 
pesant 99 g (81 % de rendement), P.F. 288- 
290 °C. 

Exemple VIII. 

Conversion. (Fhydrazides en oxadiazoles. — Le 
procede general utilise pour transformer les hydra- 
zides substitutes en oxadiazoles correspondants con- 
si ste a melanger les hydrazides avec dix fois leur 
poids d'acide polyphosphorique (84,5% de P 2 0 5 ) 5 
a chauffer le melange lentement a 200-220 °C, en 
agitant, a refroidir a environ 120 °C et a verser 



dans l'eau. On filtre le produit solide obtenu, on 
le fait recristalliser a partir de sa solution dans 
un solvant convenable, habituellement le dimethyl- 
acetamide. En utilisant ce procede, on prepare les 
oxadiazoles suivants : 



Norn en code ! 


Rende- 
ment 


P. F. 


A partir 
dn produit 
de I'exemple 
n° 


(MNP) 2 -ODZ 


% 
74 


233,5-234 


I 


MNP-ODZ-PNP . . . 


62 


251,5-252 


III 


(PNP)2~ODZ 


97 


314,5-315 


V 


(MNP-ODZ) a 


58 


278 -279 


VI 


(MNP-ODZ)a-MP .. 


80 


328 -331 


vn 



Exemple IX. 

Hydrogenation de derives nitro. — On prepare 
des diamines par hydrogenation de differents com- 
poses dinitro. Dans la plupart des cas, on hydro- 



BNSDOCID: <FR 1 459375A__l_> 



[1.459.375] _ 
gene un melange de 20 a 30 g de derives dinitro, 
200 cm 3 de dimethylacetamide et 1 g de catalyseur 
palladium/carbone dans un apparcii oscillant, sous 
2,8 - 4 kg/cm 2 et a 60-80 °C jusqu'a ce qu'il n'y 
ait plus d'absorption d'hydrogene. On filtre ia solu- 
tion resultarite et on fait passer le filtrat dans une 
colonne de 1 x 20 cm d'alumine absorhante, pas- 
sant au tamis de 80 mailles, ne passant pas au 
tamis de 200 mailles. On melange la solution 
jaune-clair resultante avec environ un volume egal 
d'eau et on abandonne a la cristallisation. On separe 



6 — 

le produit solide par nitration, on seche 
dans un four sous vide a 100-125 °C. La diamine 
obtenue a partir de (MNP-ODZ) 2 (example 'VIII) 
est transformee en un produit plutot insoluble dans 
Je dimethylacetamide. On le dissout dans Phexa- 
methyl-phosphoramide pour obtenir une solution 
convenable que Ton envoie dans une colonne 
d'alumine. 

On donne ci-apres les diamines preparees comrae 
indique : 



Diamite n° 


Nora en code 


Rende- 
ment 


E.F. 


Prepare a partir du produit 
de 1'exemple n° 






% 


°c 




1......... .. 


(MAB) 2 -H 


90 


261 -261,5 


I 




MAB-H-PAB 


94 


219 -220 


in 


3..-,.. [ 


IP-(PAB-H) a 


95 


305 -306 


IV 


4 ...... 


(MAP) a -ODZ 


86 


250,5-251,5 


Yin (MNP) 2 -ODZ 


5 


MAP-ODZ-PAP 


89 


239 -239,5 


TO MNP-ODZ-PNP 


6 


(PAP) a -ODZ 


68 


262,5-263 


Vffi (PNP) a -ODZ 


7... 


(MAP-ODZ) a 


59 


347,5-348 


vnr (mnp-odz) 2 


8 ...... 


(MAP-ODZ)a-MP 


94 


273 -277 


Vin (MNP-ODZ)a-MP 



Exemple X. - — Preparation d'oxy - bis - [N - (4' - phenylene) - 4 - (cHorocarbonyl) - phtalimidel, 
(TMAC) 2 DAPE. . 



aco 




/ CO \/\/ 0a 



On agite lentement une solution de 50 g (0,25 
mol) de 4,4'-oxydianiline dans 150 g de dime- 
thylacetamide tout en ajoutant lentement 96 g (0,50 
mol) d'anhydride trimefllitique. On maintient la 
temperature au-dessous de 40 °G en refroidissant 
avec de Peau. On ajoute encore 50 g de dime- 
thylacetamide pour diminuer la viscosite et on 
agite le melange pendant 26 heures. On obtient 
une solution claire a laquelle on ajoute 56 g (0,55 
mol) d'anhydride acetique, puis 10 g de pyridine. 
II se forme un precipite sur une periode de plu- 
sieurs heures. On chauffe le melange a 160 °C pour 
coaguler le solide et achever la reaction. Apres 
refroidissement, on separe le solide par filtration. 
On obtient aussi une petite quantte de produit 
solide en diluant le filtrat avec 1'eau. On reunit 
les deux quantities de solide et on fait recristal- 
liser a. partir de la solution dans le dimethylace- 
tamide pour obtenir 102 g (75% de rendement) 
d'une poudre jaune-orange, (TM A) 2 DAPE. 5 P.F. 
384-386 °C. 



On chauffe a reflux une partie de ce produit 
(27,4 g, 0,05 mol) pendant 2 heures avec 50 g 
(0,42 mol) de chlorure de thionyle. On ajoute un 
melange de 5 cm 3 de dimethylformamide et 25 cm 3 
de benzene et on poursuit ie reflux pendant 3 
heures encore. On separe le produit par filtration, 
on le lave avec du benzene et on seche pendant 
1 heure a 150 pour obtenir 29 g (99% de 
rendement) de chlorure dracyiique, P.F. 242,5- 
243,5 °C. 

B. — Preparation et vulcanisation d'un poly- 
mere imide-hydrazide. 
Exemple XL 

Preparation de polymere (DAPE-TMA)«(IP-H 2 ) 
On agite une solution, de l r 942 g (0,01 mol) d'iso- 
phtaldihydrazide dans 50 cm 3 d'hexamethylphos- 
phoramide, a 0-2*C, tout en ajoutant 5,83 g 
(0,01 mol) du produit de Pcxemple I. On main- 
tient la solution a 2-5 °C_ pendant 3 heures et on 
agite pendant une nuit tout en rechauffant iente- 
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v mcnl a la temperature ambiante. On obtient une 

solution visqueuse jaune-clair qu'on verse rapidement 
dans de 1'eau agitee. On lave le precipite obtenu, 
trois fois a Peau distillee et deux fois k Pacetone, 
et on seche pendant 30 minutes a 150 °C pour 
obtenir une poudre jaune-pale, pesant 6,64 g (94 % 
de rendement) . Une solution k 10 % de polymere 
dans le dimethylacetamide est une solution jaune 
clair lorsqu'elle est chaude, mais elle se transforme 
en gel k la temperature ambiante. Une solution 
a 5 % se comporte de facon analogue mais de- 
mande environ 1 heure a la temperature ambiante 
pour se transformer en un gel que Pon ne peut 
couler. Les deux gels redeviennent fluides par agita- 
tion a la temperature ambiante. On soumet une 
pellicule de solution k cuisson pendant 1 beure a. 
150 °C et ensuite pendant 2 heures a 300 °C pour 
obtenir une pellicule de couleur ambree, claire 
et flexible aux endroits tres minces, mais opaque 
et craquelee dans les sections de 0,025 mm d'epais- 
seur. La pellicule est insoluble dans 1c dimethyl- 
acetamide chaud, mais une pellicule analogue sans 
cuisson k 300 °C se dissout lentement dans le di- 
methylacetamide chaud. 



— [1.459.375] 

C. — Preparation et vulcanisation des polymeres 
acides antiques - hydrazides. 

Exemple XII. 

Reaction de diamino-hydrazide avec les dian- 
hydrides. — On fait reagir les derives diamino- 
hydrazides decrits dans 1'exemple IX (monomere 
1-3) avec des dianhydrides suivant le procede gene- 
ral ci-apres. On dissout la diamine dans une quan- 
tite suffisante de dimethylacetamide pour obtenir 
une solution a 20-25 % de polymere et on agite 
la solution a. la temperature ambiante tout en ajou- 
tant du dianhydride solide par portions. On deter- 
mine periodiquement la viscosite en mesurant le 
temps d'-ecoulement de la solution dans un tube 
de verre plongeant dans le milieu reactionnel. 
Lorsque la viscosite atteint un maximum, on arrete 
Paddition. La quantite d'anhydride requise dans 
chaque cas represente 1 % de celle qui est cal- 
culee. Le produit dans tous les cas est une solution 
claire, jaune, visqueuse. On dilue une partie pour 
obtenir unc solution a 0,5 % avec du dimethyl- 
acetamide pour la determination de la viscosite 
inherenie, valeurs qui sont reportees au tableau 
ci-apres. 



Polymere n* 



O 1-1 
O 1-2 
O 1-3 
O 1-4 



Diamine de 1'exemple IX 



1. (MAB)a-H .. 

1. (MAB)a-H 

2. MAB-H-PAB 

3. IP-(PAB-H) 2 



Anhydride 
(1) 



PMDA 
BTDA 
BTDA 
BTDA 



Viscosite inherente 
a 25 «C 
decilitre/gramme 



0,53 
0,65 
0,724 
0,924 



(1) PMDA dianhydride pyromelliUque. 

BTDA dianhydride 3,3\4.4'-benzoph6nonetetracarfcoxylique. 



Exemple XIII . 

Durcissement des polymeres acide amique-hydra- 
zide. — On coule des pellicules par cuisson des 
solutions obtenues dans 1'exemple XII sur de I'alu- 
minium, dans Pair, k 150 °C, pendant 205 heures. 
On obtient des pellicules flexibles jaune-clair. La 
pellicule obtenue a partir de 01-2 est particuliere- 
ment ten ace. On peut Pen! ever du substrat et la 
plier et deplier plusieurs fois, sans qu'il se pro- 
duise des craquelures. Les pellicules coulees de cette 
maniere sont, dans une large mesure, sous forme 
imide-hydrazide. La conversion en imide-oxadiazole 
demande un chauffage supplementaire. Par exemple, 
on prepare une pellicule mince de polymere 01- 1 
par cuisson pendant 5 heures a 150 °C et pendant 
8 heures a 200 °C pour achever la transformation 
en imidc ct, ensuite, k 325 °C. Les pertes de poids 



a 325 °C sont les suivantes : 



Duree 


Perte de poids 
a 325 °C 


heures 

1 


% 

3,1 
4,8 
7,4 
8,1 
8,6 
11,6 
12,9 
14,1 
15,7 


4 


21 


28 


45 




195 


241 


310 





La perte rapide de poids jusqu'a 25 heures est 
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due a la transformation des groupes hydrazides 
en groupes oxadiazoles avec perte d'eau. Au dela 
de ce point, la vitesse de perte est sensibiement 
constante de l'ordre de 0,029 %/heure et probable- 
ment represente une degradation lente du polymere 
durci. 

Les spectres d'absorption infrarouges des pel- 
licules tres minces de OM et de OI-2 sur des 
plaques de sel sont mesures de fagon periodique 
lors du chauffage des echantillons pendant 20 
heures a 130 °C sous vide, puis pendant 80 heures 
a 210 °C sous vide et ensuite pendant 48 heures 
a 325 °C dans Pair. La formation d'imide (pics 
a 5,65, 5,85 et 7,25 microns) est pratiquement 
complete a la fin du traitement a 130 °C. Les pics 
oxadiazole a 6,5 et 6,65 microns commencent a 
apparaitre au cours du chauffage a 210 °C et at- 
teignent leur valeur maximale dans les premieres 
heures a 325 °C. La degradation du polymere a 
325 °C est accompagnee d'un lent affaiblissement 
de toutes les bandes d'absorption. 

D. Preparation et durcissement des polymeres 
acide a mique-oxadiazole . 

Exemple XIV. 

Reaction de dmminooxadiazoles uvec BTDA. — 
On repete le processus de 1'exempie XII en uti- 
lisant les diamino-oxadiazoles decrits dans 1'exemple 
IX avec le dianhydride de Pacide 3,3',4,4' benzo- 
phenonetetracarboxylique et une quantite suffisante 
de dimethylacetamide pour donner des solutions a 
15 %. On determine des viscosites inherentes sur 
des solutions a 0,5 % de ces polymeres a 25 °C et on 
obtient les resultats suivants : 



Polymere 
N° 


Diamine de 1'exemple IX 


Viscositc 
inherente 
a 25 °C 








di/g 


01-2A . . . 


4. 


(MAP) 2 -ODZ 


0,703 


01-3A . . . 


5. 


MAP-ODZ-PAP 


1,052 


01-5A . . . 


6. 


(PAP) 2 -0DZ 


1,141 


01-6A . . . 


7. 


(MAP-ODZ) a 


0,306 


01-7A . . . 


8. 


(MAP-0DZ) 2 -MP 


0,422 



En outre, on prepare des copolymeres par un 
procede analogue en utilisant les combinaisons sui- 
vantes de reactifs : 

(Voir tableau colonne suivante.) 

Lorsqu'on emploie plus d'une amide, on dissout 
le melange de diamines dans DMAC avant faddi- 
tion de dianhydride. Lorsqu'on utilise plus d'un 
dianhydride, on ajoute un melange in time de dian- 
hydrides solides a la solution de diamine. Dans 



Diamine de 1'exemple IX 
proportion molaire 


Dianhydride 
proportion 
molaire 


0,5 (MAP) a ^ODZfO,5(PAP) a -ODZ . . . 
1,0 (MAP)a-ODZ 

1,0 MAP-ODZ-PAP 

1,0 (RIAP) 2 -ODZ 

0,5 (MAP) 3 -ODZf0,5{MAP-ODZ) 2 -IP 


1,0 PMDA 

0,6 BTDA 
+ 0,4 PMDA 

0,9 BTDA 
+ 0,1 CPDA 
0,95 BTDA 
+ 0,05 NTDA 

0,5 PMDA 
+ 0,5 BTDA 



tous les cas, on obtient des solutions visqueuses 
a partir desquelies on peut couier des pellicules 
par le procede de 1'exemple XV. 

Exemple XV. 

Durcissement de polymeres acide amique - oxa- 
diuzole. — On coule, sur de 1'aluminium, des 
pellicules minces a partir de differents produits de 
1'exemple XIV par cuisson dans 1'air pendant une 
heure successivement a chacune des temperatures 
suivantes : 50 - 100, 100 - 150, 200, 250, 300 °C 
et une demi-heure a 325 °C. Les pellicules sont 
toutes entierement claires et legerement ambrees. 
A la fin de ia cuisson a 150 °C, toutes sont flexi- 
ble^ mais seul le produit provenant de OI- 3 A 
peut subir des piiures a arete vive sans-se craqueler. 
Apres cuisson a 325 °G, toutes les pellicules peuvent 
Stre pliees a arete vive de fagon repetee, sans 
craquelure. E31es adherent tres fermement a i'alu- 
minum et on ne peut pas les enlever par pelage. 
Les pellicules coulees a partir "des melanges de 
OI-2A et OI-5A ainsi que des melanges de 0I-2A 
et 01-6A et OL1 (exemple XII) donnent des pro- 
prietes analogues. 

E. Stabilite thermique et proprietes mecani- 
ques. 

Exemple XVI. 

Perte de poids de pellicules imide-oxadiazole. 
On coule des pellicules de 0,025 mm d'epaisseur 
a partir des produits de 1'exemple XIV, sur de 
raluminium, par le procede de 1'exemple XV. On 
leur fait subir le vieillissement dans Pair, dans un 
four a tirage force, a 325 °C avec mesure perio- 
dique de la perte de poids. 

Les resultats sont les suivants : 

(Voir tableau page suivante.) 

Les pellicules apres vieillissement sont intactes, 
de couleur claire ambree et tout a fait flexibles. 

Exemple XVII. 

Stratifie oxadiazole-imide. — On applique une 
solution a 15 % de OI-2A (exemple XIV) par 
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Duree de vieillissement 


Perte de poids 


01-2A 


01-3A 


01-5A 


01-6A 


01-7A 




heures 


% 


% 


% 


% 


% 


18 . 




1,6 


1,1 


0,6 


7,9 


1,8 


45 




1,4 


1,5 


1,3 


9,9 


1,9 


139. . 




2,6 


1,6 


1.7 


15,0 


5,5 


187. . 




3,2 


2,4 


2,3 


16,4 


6,0 


332. . 




4,4 


3,6 


4,1 


18,8 


9,1 



trcmpage, sur douze feuilles de 325 x 325 mm 
de tissu de fibre de verre E n° 181 (avec encoliage 
a Paide du produit « A 1 100 »). On applique trois 
revetements successifs. Apres chaque couche, on 
fait secher le tissu a Fair pendant 12 minutes et 
ensuite on soumet a cuisson dans un four a tirage 
force pendant 24 minutes, a 100 °C, 36 minutes a 
160 °C et 15 minutes a 282 °C Les tissus traites 
comportent 32.4 % de resine. On coupe les feuilles 



a 300 x 300 mm, on les empile, et on presse 
pendant 1 heure sous 14 kg/cm 2 a 380 °C. On 
obtient une plaque brun fonce, bien soudee, bril- 
lante, dure et contenant 32.0 % de resine. L'epais- 
seur moyenne est de 3,25 mm. On mesure les pro- 
prietes en flexion sur des eprouvettes de 
25 x 100 mm decoupees dans la plaque. On obtient 
les resultats suivants : 



Initiate, a la temperature ambiante 


Resistance en flexion 


Module en flexion 




kg/cnv 

3 150 
1743 
812 
728 


kg/cm 2 

0,18 X 10 6 
0,134 X 10 6 
0,143 X 10 6 
0,154 X 10 8 



On prepare des stratifies analogues a partir de 
produits intermediaires acide amique -hydrazide et 
imide-oxadiazole. Les produits presentent des pro- 
prietes physiques exceptionnellement bonnes et une 
stahilite thermique exceptionnelle. 

A partir de la description ci-dessus et des exem- 
ples illustratifs, on voit que Ton fournit a Phomme 
dc 1'art une nouvelle classe de copolymeres resi- 
ncux oxadiazole-imide. Les resines sont faeilement 
preparees et sont caracterisees par des proprietes 
pbysiques exceptionnelles et une slabilite thermique 
fortement ameiioree. Hies conviennent pour Piso- 
lation electrique, les stratifies pour haute tempera- 
ture, les peliicules coulees, les poudres a mouler 
et emplois analogues. 

RESUME 

L'invention a pour objet principalement un co- 
polymer - oxadiazole - imide insoluble et infusible 
presentant la fonnule generale : 











/YV. 




a 


\co/\co/ 

-J 6 



dans laquelle R est un radical organique tetravalent 
dans lequel les quatre valences sont disposees de 
telle sorte que les noyaux imides comportent 5 a 
6 chainons, R' et R 7/ sont des radicaux aromatiques 
divalents, c, c et d sont des nombres entiers po- 
sitifs ayant des valeurs comprises entre zero et 
100 000 et sont choisis de tele sorte qu'il y ait au 
moins un groupe oxadiazole et au moins deux grou- 
pes imides dans la molecule, b est un nombre en- 
tier positif ayant un valeur comprise entre 1 et 
100 000 environ, la somme de a, b, c et d ayant 
une valeur comprise entre 10 et 400 000. 

L'invention peut presenter isoiement ou en com- 
binaison les caracteristiques suivantes : 

a. Ledit copolymere est obtenu en chaufEant au 
moins un produit intermediaire soluble choisi dans 
le groupe comprenant : 



BNSDOCID: <FR 14S9375A_I_> 



[1.459.375]'-' 



10 — 



COaH 
. I - . 
~NH — COB. — CO— NH- 
I 

CO2H 



(Q- 



-CO-NH- NH-CO^j— RV 



-CO-NH-NH-CO- 



.CO /C 0 
-N R N- 

\co/\co/ 



C02H 

f . 

-NH-CO- R-CO-N-H- 

{ 

CO2H 



-R'c 



6. Ledit copolymere presente une formule de structure : 



/ co v-V co \ 

N I N 

VmAAcn/ 



c /°\ c , 



dans laqueile n est un nombre entier compris entre | c. Ledit copolymere presente une formule de 
10 et 100 000 environ ; structure : 



\eoAA U\co/ (J W 




dans laqueile n est un nombre entier compris I d. Ledit copolymere presente la formule de 
entre 10 et 100 000 environ; structure : 



\coAJ Us,,,/ ll/VT 

^ ^ 



dans laqueile /t est un nombre entier compris entre I e. Ledit copolymere presente la formule de struc- 
10 et 100 000 environ; ture : 



\coA/ kAco/ l S/ J > »V "w- IT 



dans laqueile n est un nombre entier compris entre 10 et 100 000 environ; 
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/. Un stratifie stable a la chaleur est forme de leur exceptionnelles est constitute a partir dudit 
couches de tissu de verre impregnees et soudees copolymere; 

ensemble par ledit copolymere; h. Un conduoteur isole du point de vue electri- 

g. Une pellicule de resine coulee, mince, carac- que, comporte un revetement en ledit copolymere. 
terisee par une flexibility et une stabilite a la cha- 
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